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RESUMO 
Neste trabalho estudou-se o comportamento da solução de 
ácido cítrico a 2% quando aplicada na avaliação do fósforo em 
fertilizantes fosfatados simples solúveis em água e em misturas 
contendo fosfatos insoluveis em água, efetuando-se a extração sob 
duas condições: diretamente na amostra e, portanto, em presença 
dos componentes solúveis em água e após a extração dos compo-
nentes solúveis em água, à semelhança da técnica de extração clas¬ 
sicamente estabelecida para a solução de citrato de amônio. 
Os resultados, comparados entre si e com os obtidos pelo cri-
tério da solubilidade em água e em solução de citrato de amônio, 
permitiram concluir que a extração cítrica efetuada diretamente 
na amostra e na relação 1:100 é afetada pela presença dos com-
ponentes solúveis em água; a fração insolúvel em água dos fertili-
zantes fosfatados simples solúveis em água apresentou maior solu-
bilidade na solução de citrato de amônio e menor na solução de 
ácido cítrico com extração direta; a fração insolúvel em água das 
misturas de fertilizantes contendo rocha fosfatada apresentaram 
maior solubilidade na solução de ácido cítrico com extração efe-
tuada após a eliminação dos componentes solúveis em água. A 
mistura que continha farinha de ossos degelatinados apresentou 
solubilidade semelhante nas três técnicas de extração estudadas. 
INTRODUÇÃO 
Cada nutriente vegetal pode ser usado nos fertilizantes sob várias 
formas, diferentes na natureza, nas propriedades e ou no comporta-
mento agronômico. Isso tem contribuído para uma série de aspectos 
benéficos do ponto de vista agrícola, principalmente porque possibilita 
atender as exigências nutricionais dos vegetais com mais especificidade 
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na prática das adubações. Atualmente, as pesquisas estão dirigidas no 
sentido de dotar os nutrientes vegetais de variedades de formas possíveis 
de serem usadas como fertilizantes, notadamente aquelas de lenta libe-
ração" (slow release) do elemento nutritivo. 
Para a maioria dos nutrientes essas variações, pelo menos até agora, 
não tem apresentado maiores problemas no estabelecimento de padrões 
de qualidade para os fertilizantes, e nem nas suas respectivas avaliações 
em condições de laboratório, visando a comercialização desses pro-
dutos . Isto porque ou as diferentes formas comportam-se agronomica-
mente de maneira semelhante ou comportam-se de maneiras distintas 
mas tecnicamente reconhecidas e adequadamente avaliadas. 
Essa situação, contudo, não se mostra a mesma em relação ao nu-
triente fósforo. Esse nutriente ocorre numa variedade grande de formas 
possíveis de serem usadas como fertilizantes e diferentes nas suas 
características físicas, químicas e principalmente agronômicas. Por 
outro lado não se conseguiu ainda reconhecer, ou ao menos adotar, satis-
fatoriamente uma distinção agronômica entre as diferentes formas de 
fósforo (KILLMER & WEBB, 1969; CHIEN, 1975; PHILLIPS, 1975) . 
Como conseqüência, nestas condições a adoção de qualquer técnica de 
laboratório para interpretar o binômio "quantidade — eficiência agro-
nômica" do fósforo contido nos fertilizantes fica comprometida, princi-
palmente as baseadas no emprego de extratores químicos. 
Os critérios de laboratório empregados para a avaliação do fósforo 
em fertilizantes são todos baseados em extração química, sendo usados 
como extratores a água, a solução neutra de citrato de amônio, a solução 
de ácido cítrico a 2% e a solução de ácido fórmico a 2% . Em todos esses 
extratores tem sido reconhecidas vantagens e, ao mesmo tempo desvan-
tagens (JACOB & HILL, 1953; CATANI, NASCIMENTO & COSTA, 
1956; CATANI, 1970) . 
A solução de ácido cítrico a 2% foi sugerida por Wagner em 1899 
para avaliar o fósforo de escórias básicas, na proporção de 1:100, isto é, 
5,0 g da amostra para 500 ml daquela solução; esse critério foi adotado 
oficialmente nos Estados Unidos para avaliar o fósforo daqueles mate-
riais até 1949, sendo posteriormente substituído pela solução de citrato 
de amônio (JACOB & HILL, 1953) . 
No Brasil a solução de ácido cítrico a 2% tem sido empregada sob 
diferentes condições e com vários objetivos: até 1961 foi usada segundo 
a técnica de Wagner, para avaliar o fósforo contido em escórias e nas 
rochas fosfatadas; com o Decreto 50.146 de 27/01/61 passou a ser usada 
na avaliação do fósforo naqueles materiais, mas na proporção de 1:300 
e sem a caracterização das condições de agitação; permitiu também seu 
emprego em misturas de fertilizantes contendo fosfato de rocha, desde 
que a massa da amostra analisada contivesse 1,0 g de rocha fosfatada. 
Ε recentemente, com o Decreto 75.583 de 09/04/75 a legislação foi re-
formulada e a solução de ácido cítrico a 2%, com extração efetuada de 
acordo com a técnica de Wagner, veio a constituir o principal critério 
para avaliar o binômio "quantidade — eficiência agronômica" do fós-
foro contido em qualquer natureza de fertilizante. 
Esse critério atualmente adotado pela legislação brasileira é ori-
ginal . Ε não está correlacionado com resultados de experimentos sobre 
a eficiência agronômica relativa das diferentes formas de fertilizantes 
fosfatados, correlação essa, aliás, que tem sido extremamente proble-
mática e polêmica em relação a todos os extratores químicos usados na 
avaliação, em condições de laboratório, do fósforo contido nos fertili-
zantes. Sua adoção oficial fundamentou-se em duas características 
vantajosas que esse extrator apresenta em relação a solução de citrato 
de amônio, isto é, sua menor ação extratora sobre o fósforo dos fosfatos 
de ferro e de alumínio e a relativa simplicidade da técnica de extração. 
Embora a solução de ácido cítrico a 2% já tenha sido amplamente 
empregada na avaliação do fósforo contido em fertilizantes fosfatados 
insolúveis em água, ao que parece não foi ainda experimentada na ava-
liação do fósforo em fertilizantes que apresentam componentes solúveis 
em água, a não ser a opção da legislação brasileira que vigorou de 1961 
a 1975 conforme já foi referido, a qual efetivamente também não deve 
ter sido usada. Ε nestas condições certos aspectos analíticos do com-
portamento dessa solução ainda são desconhecidos. 
Neste trabalho estudou-se o comportamento da solução de ácido 
cítrico a 2% quando aplicada na avaliação do fósforo em fertilizantes 
simples e misturas, ambos contendo componentes solúveis em água, e 
efetuando-se a extração sob duas condições: diretamente na amostra e, 
portanto, em presença dos componentes solúveis em água, conforme o 
critério da legislação brasileira atual e após a extração dos componentes 
solúveis em água, à semelhança da técnica da extração classicamente 
estabelecida para a solução de citrato de amônio. Os resultados foram 
comparados entre si e com os obtidos pelo critério da solubilidade em 
solução de citrato de amônio (OFFICIAL METHODS OF ANALYSIS OF 
THE A . O . A . C . , 1975). 
MATERIAL Ε MÉTODOS 
MATERIAL 
O material constou de produtos comerciais dos fertilizantes super-
f osf ato simples, superfosfato triplo, fosfato monoamônico (MAP), 
fosfato diamônico (DAP) nitrofosca e de misturas preparadas 
em laboratório e contendo fertilizantes fosfatados insolúveis em 
água; destes foram escolhidos a farinha de ossos degelatinados, o hiper-
fosfato e a apatida de Araxá, por apresentarem alta, média e baixa 
solubilidade na solução de ácido cítrico a 2% na relação 1:100, respec-
tivamente . A composição dessas misturas está descrita no QUADRO 1. 
O preparo das amostras constou de homogeneização, moagem até 
serem totalmente passadas em peneira n.° 40, nova homogeização e 
conservação em recepiente hermético. 
MÉTODOS 
Determinação do fósforo total, solúvel em água e insolúvel em 
solução de extrato de amônio. Conforme descrito no OFFICIAL ME-
THODS OF ANALYSIS OF THE A . O . A . C . (1975) e por CATANI (1973). 
Determinação do fósforo solúvel em solução de ácido cítrico a 2%, 
diretamente na amostra. Conforme o método descrito por CATANI 
(1973) diferindo apenas na relação entre a massa de amostra e o volume 
da solução de ácido cítrico a 2%; a relação usada foi de 1:100, isto é, 
1.000 g da amostra integral onde o fósforo foi extraído com 100 ml da 
referida solução, em erlenmeyer de 250 ml e agitação mecânica. A 
amplitude de concentração de fósforo usada na curva padrão foi de 
2,0 a 4,0 mg de P 2 0 5 por 100 ml. 
Determinação do fósforo solúvel em solução de ácido cítrico a 2%, 
após a extração dos componentes solúveis em água. Essa determinação 
foi feita como a anterior, usando-se como amostra o resíduo que restou 
no papel de filtro após a extração dos componentes solúveis no preparo 
do extrato para a determinação do fósforo solúvel em água. A extração 
do fósforo solúvel em solução de ácido cítrico foi feita em presença do 
papel de filtro. 
RESULTADOS OBTIDOS Ε DISCUSSÃO 
Todas as amostras foram analisadas em relação ao seu conteúdo 
de fósforo total, fósforo solúvel em água, fósforo solúvel em solução de 
ácido cítrico a 2% (relação 1:100) quando extraído diretamente e 
quando extraído após a eliminação dos componentes solúveis em água 
e fósforo insolúvel em solução de citrato de amônio. Os resultados estão 
descritos no QUADRO 2. 
Comparação entre os teores de fósforo solúvel na solução de ácido 
cítrico a 2% (1:100) obtidos sob duas técnicas de extração: diretamente 
e após a extração dos componentes solúveis em água. 
Na extração do fósforo em fertilizantes pela solução de ácido cítrico 
a 2%, quando efetuada diretamente na amostra integral, considera-se 
que seja extraído todo o fósforo solúvel em água e a fração solúvel em 
solução de ácido cítrico da parte insolúvel em água. Contudo, como 
nem todo o fósforo insolúvel em água é solúvel na solução de ácido 
cítrico, o equilíbrio dessa dissolução pode ser afetado pela presença de 
componentes solúveis. Esse efeito pode ser observado comparando o 
teor de fósforo solúvel na solução de ácido cítrico quando determinado 
diretamente e a soma dos teores de fósforo solúvel em água e solúvel 
na solução de ácido cítrico após a extração dos componentes solúveis 
em água. Esses teores de fósforo determinados nos fertilizantes 
acham-se descritos no QUADRO 3. 
Em todos os fertilizantes estudados o teor de fósforo obtido pela 
soma dos teores solúvel em água e solúvel na solução de ácido cítrico 
a 2 % após a extração dos componentes solúveis em água foi maior que 
o teor solúvel (de fósforo) na solução de ácido cítrico efetuando-se a 
extração diretamente na amostra integral, exceto para a mistura A. 
Isso permite concluir que a extração do fósforo, pela solução de ácido 
cítrico a 2%, dos componentes insolúveis em água é afetada pela pre-
sença dos componentes solúveis em água, pelo menos na relação estu-
dada (1:100) ou superiores. A equivalência dos resultados obtidos nas 
duas técnicas de extração para a mistura A deve-se atribuir ao fato do 
componente insolúvel em água presente nessa mistura ser a farinha de 
ossos degelatinados cujo fósforo é altamente solúvel nesse extrator. 
Comparação entre a solubilidade da fração insolúvel em água dos 
fertilizantes fosfatados, na solução de ácido cítrico a 2% e na solução 
de citrato de amônio. 
A determinação do fósforo solúvel na solução do ácido cítrico a 
2% efetuada no resíduo que resta no papel de filtro após a extração dos 
componentes solúveis em água é semelhante a determinação do fósforo 
solúvel na solução de citrato de amônio de acordo com o método clas-
sicamente recomendado (OFFICIAL METHODS OF ANALYSIS OF 
THE A . O . A . C . , 1975) . Isso permite uma comparação mais estreita 
entre esses dois extratores. Os resultados dessas duas determinações 
estão relatados no QUADRO 4, onde os dados relativo a porcentagem de 
P 2 0 5 solúvel em solução de ácido cítrico a 2% após a extração dos com-
ponentes solúveis são os mesmos apresentados no QUADRO 2 e os dados 
relativos a porcentagem de P 2 0 5 solúvel na solução de citrato de amônio 
foram calculados pela expressão: % P2O f l sol. citrato de amônio: 
% P 2 0 5 total — (% P 2 0 5 sol. em água + % P 2O s insol. em solução de 
citrato de amônio) . 
Observa-se que, efetuando a extração com solução de ácido cítrico 
a 2% adotando a mesma técnica de extração classicamente usada com 
a solução de citrato de amônio, isto é, realizando a extração após a sepa-
ração dos componentes solúveis em água os fertilizantes simples solúveis 
em água apresentaram solubilidade em solução de citrato de amônio 
superior à solubilidade de ácido cítrico a 2%. Porém, as misturas de 
fertilizantes contendo rochas fosfatadas apresentaram solubilidade em 
solução de citrato de amônio inferior à solubilidade em solução de ácido 
cítrico a 2% . Apenas a mistura A que continha farinha de ossos degela-
tinados apresentou solubilidade semelhante nesses dois extratores. 
Sabe-se que essas duas soluções extratoras tem eficiência equiva-
lente na solubilização do fosfato bicálcio e do fosfato tricálcio das fa-
rinhas de ossos, em iguais condições de extração. A maior solubilidade 
em solução de citrato de amônio apresentada pelos fertilizantes fosfa-
tados simples solúveis em água é conseqüência da presença de fosfatos 
de ferro e de alumínio nesses materiais; como se sabe os referidos fos-
fatos são mais solúveis em solução de citrato de amônio do que em 
solução de ácido cítrico em semelhantes condições de solubilização 
(JACOB & HILL, 1953; CATANI, NACIMENTO & COSTA, 1956) . Por 
outro lado, o maior teor de fósforo obtido com a solução de ácido cítrico 
a 2% nas misturas de fertilizantes contendo rochas fosfatadas (mis-
turas Β e C) baseia-se no fato desses fosfatos serem mais solúveis nesse 
extrator do que em solução de citrato de amônio (CATANI, NASCI-
MENTO % COSTA, 1956; ANDA, 1975. 
Comparação entre as formas de avaliação do fósforo contido nos 
fertilizantes com base nos extratores água, solução de ácido cítrico a 
2 % e soluçãoáe citrato de amônio. 
Com os dados do QUADRO 2, foram obtidos os do QUADRO 5 onde 
são descritos os teores de P2Or, avaliados nos fertilizantes segundo diver-
sos critérios, isto é, o critério da solubilidade em solução de ácido cítrico 
a 2% obtida diretamente (critério brasileiro), o critério da solubilidade 
em água mais a solubilidade em citrato de amônio ("fósforo disponível" 
— critério adotado pelos Estados Unidos) e um critério semelhante ao 
do fósforo disponível, mas empregando solução de ácido cítrico a 2%. 
Esses dados mostram que para os fertilizantes simples, o critério 
baseado na extração com a solução de ácido cítrico a 2% efetuada dire-
tamente na amostra proporcionou resultados inferiores em relação aos 
outros dois critérios estudados; e o critério baseado na soma dos teores 
de fósforo solúvel em água e solúvel na solução de ácido cítrico a 2% 
após a extração dos componentes solúveis em água apresentou resul-
tados mais próximos dos proporcionados pelo critério do "fósforo dispo-
nível". Por outro lado, para as misturas as diferenças entre os resul-
tados apresentados pelos três critérios não foram sistemáticos, demons-
trando que o comportamento de cada critério em relação às misturas 
de fertililizantes depende da natureza do material fosfatado que as 
constitui. 
A fim de tornar mais clara e objetiva a comparação entre essas 
técnicas de extração estudadas, calculou-se a solubilidade da fração do 
fósforo insolúvel em água contida nos fertilizantees, em cada técnica de 
extração e em função do teor de fósforo insolúvel em água presente. 
No critério baseado no uso da solução de ácido cítrico a 2 % com extração 
direta na amostra, a solubilidade da fração insolúvel foi calculada sub-
traindo o teor de P 2 0 5 solúvel em água do teor de P 2 0 5 determinado 
pelo citado critério. Os dados estão no QUADRO 6. 
Conforme se observa, nos fertilizantes simples o fósforo contido na 
fração insolúvel em água apresentou uma solubilidade crescente nas 
soluções de ácido cítrico a 2% com extração direta, de ácido cítrico a 
2% com extração efetuada após a eliminação dos componentes solúveis 
em água e na de citrato de amônio. Nas misturas de fertilizantes, a 
fração insolúvel em águe apresentou maior solubilidade na solução de 
ácido cítrico a 2% com extração efetuada após a eliminação dos com-
ponentes solúveis em água; e a menor solubilidade foi apresentada pela 
fração insolúvel do nitrofosca e da mistura C (que tinha apatita de 
Araxá) na solução de citrato de amônio e pela fração insolúvel da mis-
tura Β (que tinha hiperfosfato) na solução de ácido cítrico a 2% com 
extração direta. A fração insolúvel da mistura A (que continha farinha 
de ossos) apresentou solubilidade semelhante nos três critérios. 
CONCLUSÕES 
Os resultados obtidos permitiram as seguintes conclusões: 
a) a extração do fósforo contido na fração insolúvel em água dos 
fertilizantes fosfatados simples e misturas pela solução de ácido cítrico 
a 2%, na relação 1:100, foi afetada pela presença dos componentes so-
lúveis em água. 
b) a fração do fósforo insolúvel em água dos fertilizantes simples 
solúveis em água apresentou maior solubilidade na solução de citrato 
de amônio e menor na solução de ácido cítrico a 2% com extração efe-
tuada na amostra integral. 
c) a fração do fósforo insolúvel em água de misturas de fertili-
zantes contendo rochas fosfatadas apresentou a maior solubilidade na 
solução de ácido cítrico a 2%, após a eliminação dos componentes solú-
veis em água; as menores solubilidades foram apresentadas na solução 
de ácido a 2% com extração direta pela mistura que continha hiperfos-
fato, e na solução de citrato de amônio pela mistura que continha apa-
tita de Araxá. A mistura que continha farinha de ossos degelatinados 
apresentou solubilidade semelhante nas três técnicas de extração estu-
dadas . 
SUMMARY 
E V A L U A T I O N O F P H O S P H O R U S IN F E R T I L I Z E R S W I T H 2 % 
C I T R I C A C I D S O L U T I O N : E X T R A C T I O N T E C H N I Q U E S 
In this paper was studied the behavior of the 2% citric acid solution for phosphorus 
evaluation in simple fertilizers and mixtures in two extraction conditions: directly in the 
sample and, therefore,, in presence of water soluble components, and after the extration 
of water soluble components, that is to say the same classic extraction technique adopted 
for ammonium citrate solution. 
The results were compared among themselves and with those attained by water 
and ammonium citrate criteria making possible to conclude that the direct citric 
(ratio 1:100) is affect by the presence of water soluble components; also, the water 
insoluble fraction of the simple fertilizers presents greater solubility in ammonium citrate 
solution the water insoluble fraction of the fertilizer mixtures containig rock phosphates 
presented greater solubility int the citric solution with extraction after the elimination 
water soluble components and the smaller solubilities were presented in the citric solution 
with direct extration by the mixture containning hyperphosphate but in the ammonium 
citrate solution by he mixture containning Araxá apatite. The mixture containning 
degelatined bones meal presented the same solubility in three extraction techinique 
studied. 
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